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摘 要 ”采用 失重 分 析 、X 射线 衍射 分 析 、 扫 描 电 镜 分 析 及 电化 学 测试 分 析 方法 对 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 中 的 初期 腐蚀 历程 和 机 理 
展 深 入 研究 ， 并 着 重 探 究 了 不 同比 例 SO 和 CI 的 协同 效应 对 碳 钢 初 期 腐蚀 行为 机 制 的 影响 。 结 果 表 明 ，Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环 境 中 的 
胃 腐 蚀 旺 现 由 加 速 过 程 向 减速 过 程 转化 的 特点 ， 且 加 速 过 程 的 腐蚀 动力 学 仍 遵循 窜 函 数 规律 D=A; 腐蚀 24 h 后 ， 腐 蚀 产 物 呈 现 双 层 结构 ， 即 疏 
的 外 层 和 相对 致密 的 内 层 。 SO» 和 CI 的 协同 效应 会 加 速 碳 钢 的 腐蚀 , 但 二 者 比例 的 变化 对 碳 钢 腐蚀 失重 影响 并 不 明显 , 也 没有 改变 腐蚀 产物 成 分 ， 
SO» 促使 碳 钢 腐蚀 形态 趋向 于 均匀 腐蚀 。 
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ABSTRACT Carbon steels as common structural material have been widely used for basic facilities with the 
development of the city. In these service environments, carbon steel would inevitably encounter the atmospheric 
corrosion. Especially, the corrosion of carbon steels exposed to coastal-industrial atmosphere is very outstanding. 
However, the initial corrosion mechanism of carbon steel subjected to coastal-industrial environment still need to 
be clarified, which would be vital for predicating the subsequent corrosion process. In addition, although many 
scholars studied the synergism of SO» and CT, which obviously accelerates the corrosion of steel and reduces its 
service life, there is few research about the effect of the synergism of SO; and CT (in different proportion) on the 
early corrosion behavior of the carbon steel. Therefore, it is of great importance to investigate the initial corrosion 
mechanism of carbon steel and the effect of the synergism of SO; and CI (in different proportion) in the 


coastal-industrial atmosphere. In present work, the initial corrosion behavior of Q235 carbon steel exposed to a 
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simulated coastal-industrial atmosphere has been studied by weight loss, XRD, SEM and electrochemical 
measurements. Also, the effect of the synergism of SO; and CI (in different proportion) on the early corrosion 
behavior of Q235 carbon steel has been investigated. The results indicate that the initial corrosion behavior of 
carbon steel exposed to a simulated coastal-industrial atmosphere presented a transition from corrosion 
acceleration to deceleration, and the kinetics of accelerated corrosion process followed the empirical equation 
D=4 Adouble-layered corrosion product was formed on the surface of carbon steel after 24 h: the loose outer 
layer and relative dense inner layer; the synergistic effect between SO» and CT accelerated the corrosion of carbon 
steel. However, the change in the ratio of SO; and CI had no significant effect on the corrosion loss of carbon 
steel, and had not changed the composition of corrosion products formed on carbon steel surface. SO; caused the 
corrosion morphology of carbon steel to tend to uniform corrosion. 


KEY WORDS carbon steel, atmospheric corrosion, synergism 


碳 钢 作为 最 常用 的 结构 材料 被 广泛 用 于 交通 运输 、 资 源 环 境 、 能 源 动 力 、 建 筑 和 农业 等 领域 中。 多 数 
情况 下 ， 碳 钢 在 服役 环境 中 不 可 避免 地 直接 与 大 气 接触 ， 发 生 大 气 腐蚀 外， 因此 有 关 碳 钢 的 大 气 腐蚀 研究 
直 以 来 颇 受 关注 。 王 振 芜 等 中 对 大 气 暴露 下 的 碳 钢 腐蚀 进行 了 实验 研究 ， 并 对 我 国 自然 环境 的 气候 条 件 
和 大 气 腐 蚀 性 的 概况 进行 了 归纳 分 类 ， 结 果 表 明 ， 不 同 地 区 气候 不 同 ， 碳 钢 腐蚀 速率 存在 显著 差异 。 有 研 
究 广 表明， 碳 钢 暴露 在 海洋 工业 大 气 中 的 腐蚀 情况 尤为 突出 。 目 前 我 国 许多 东南 沿海 城市 受 工业 快速 发 
EIH, SO 污染 越 来 越 严 重 ， 已 发 展 为 既 含 有 CL 又 含有 SO 的 海洋 工业 大 气 ， 由 此 ， 开 展 碳 钢 在 海洋 工 
业 大 气 中 的 腐蚀 行为 研究 十 分 必要 。 
目前 ， 对 于 钢 在 大 气 环境 中 的 腐蚀 研究 主要 侧重 于 长 期 腐蚀 行为 研究 。Kucera 等 名 在 瑞典 及 捷克 做 了 
8 a 的 暴露 实验 ， 结 果 表 明 ， 碳 钢 在 含 SO; 污 染 物 、 毛 化 物 的 腐蚀 环境 中 ， 腐 刨 速 率 可 以 用 线性 方程 来 
述 ， 线 性 系数 与 SO, 沉 积 量 相关 。 梁 彩 凤 等 中 在 我 国 选取 7 个 实验 点 对 17 种 钢 开展 为 期 16 a 的 暴露 腐蚀 
实验 ， 结 果 表 明 钢 在 长 期 大 气 环境 中 的 腐蚀 发 展 遵 循 窜 函 数 规律 。 然 而 ， 针 对 碳 钢 在 海洋 工业 大 气 环境 中 
的 初期 腐蚀 行为 的 研究 却 鲜 有 报道 。 由 于 碳 钢 在 大 气 腐蚀 初期 形成 的 腐蚀 产物 因 大 气 环 境 的 差异 呈现 出 不 
同 的 成 分 及 结构 ， 从 而 显著 影响 碳 钢 的 后 续 腐 蚀 行 为 ， 因 此 ， 探 完 碳 钢 在 初期 阶段 的 腐蚀 行为 对 于 理解 腐 
蚀 机 制 至 关 重 要 。 

另外 ，SO, 和 CL 被 公认 是 影响 钢铁 大 气 腐 蚀 的 最 重要 的 腐蚀 性 成 分 。 袭 健 平等 50 研究 了 氧化 物 、 硫 污 
染 物 对 碳 钢 大 气 腐蚀 的 影响 , 结果 表明 , 腐蚀 初期 存在 着 协同 作用 , 但 随 着 腐蚀 的 进行 这 种 协同 作用 减弱 。 
BERERA T NaCl 和 低 浓 度 的 SOX A3 钢 大 气 腐 蚀 行为 的 影响 , 结果 表明 , 由 于 NaCl 和 低 浓度 的 SO» 
之 间 的 协同 作用 , 钢 腐蚀 失重 远大 于 2 者 单独 存在 时 引起 的 腐蚀 失重 。 可 见 , 在 海洋 工业 大 气 腐 蚀 环 境 下 ， 
SO; 和 CI 的 协同 作用 会 显著 加 速 钢 的 腐蚀 破坏 ， 降 低 其 使 用 寿命 中。 然而 ，SO; 与 CT 的 比例 变化 对 碳 
钢 初 期 腐蚀 行为 协同 作用 的 影响 机 制 尚 不 明确 ， 需 要 进一步 详细 研究 。 

综 上 ， 本 工作 通过 实验 室 模 拟 加 速 方法 ， 利 用 传统 失重 分 析 、 扫 描 电 镜 、X 射线 衍射 XRD) 分 析 及 电 
化 学 测试 等 研究 方法 对 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环 境 中 的 初期 腐蚀 行为 机 制 开 展 详 细 研 究 ， 并 进一步 探究 
不 同比 例 SO; E; CL 对 碳 钢 初期 腐蚀 行为 机 制 的 影 


1 实验 方法 


1.1 实验 材料 

实验 材料 为 Q235 钢 ， 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ，%) 为 : C 0.18，Si 0.25，Mn 0.5. S 0.018，P 0.016，Fe 
余 量 。 用 于 失重 分 析 和 锈 层 分 析 的 试 样 尺寸 为 50 mmx25 mmx2.5 mm。 实 验 前 所 有 试 样 经 丙酮 超声 机 械 清 
洗 除 油 ， 再 用 酒精 脱水 后 置 于 干燥 器 中 待 用 ，24 h 后 用 精度 为 0.001 g 的 分 析 天 平 对 失重 分 析 试 样 进行 称 
重 、 记 录 。 用 于 电化 学 分 析 试 样 尺寸 为 10 mmx10 mmx2.5 mm. 
1.2 实验 室 加 速 模拟 实验 

采用 C4-180Pro 型 高 低温 湿热 试验 箱 进行 加 速 腐蚀 实验 。 由 于 HSO3 更 符合 腐蚀 过 程 中 SO; 在 液 膜 下 
的 转化 行为 和 特点 ， 本 实验 采用 NaHSO3 和 NaCl 来 模拟 大 气 中 的 SO; 和 CI， 构建 实验 室 模 拟 加 速 实验 方 
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法 。 以 NaHSO; 和 NaCl 溶液 为 腐蚀 介质 ， 利 用 微 注 射 器 将 腐蚀 介质 在 试 样 表面 均匀 铺 开 ， 然 后 放 入 烘箱 
干燥 ， 最 后 放 入 试验 箱 进行 加 速 腐蚀 实验 。 实 验 按 照 “ 湿 润 / 和 干燥” 交替 的 方法 进行 ， 每 3 h 循环 一 次 ， 其 中 
润 ( 相 对 湿度 90%、 温 度 30 °C) 1 h, 干燥 (相对 湿度 60%、 温 度 30 °C) 2h， 每 24 h 沉积 盐 一 次 。 为 了 加 
深 对 SO» 和 CL 协 同 效应 的 认识 ， 同 时 有 利于 实现 对 不 同 腐蚀 环境 下 碳 钢 腐蚀 行为 的 控制 ， 本 工作 还 利用 
室内 干 湿 交 蔡 循环 加 速 腐蚀 实验 方法 ,在 S 和 Cl 物质 的 量 之 和 不 变 的 前 提 下 ,通过 调整 腐蚀 介质 中 NaHSO3 
和 NaCI 的 比例 ， 探 究 不 同比 例 SOs 和 CI 对 碳 钢 初期 腐蚀 行为 机 制 的 影响 ， 并 进一步 揭示 SO 和 CI 的 协 
同 作用 机 制 。 根 据 上 述 干 湿 交 蔡 实验 方法 开展 以 下 2 组 加 速 腐蚀 实验 : 

(1) 加 速 实验 一 , 模拟 海洋 工业 大 气 环境 下 碳 钢 初 期 腐蚀 行为 。 将 0.15 mol/L NaCl+0.05 mol/L NaHSO; 
( 试 样 表面 沉积 盐 的 量 为 10 Lem, EAE HAA 3:1) 作 为 腐蚀 介质 沉积 在 试 样 表面 进行 干 湿 循 环 交替 腐 
蚀 加 速 实验 。 实 验 周期 分 别 为 24、48、72、96 和 120 h。 每 个 周期 取出 3 片 平 行 试 样 用 于 失重 分 析 、1 片 
用 于 形 貌 分 析 以 及 4 个 电化 学 平行 试 样 。 

(D 加 速 实验 二 ， 不 同比 例 SO; 与 CT 协同 效应 对 碳 钢 初期 腐蚀 机 制 的 影响 。 将 单一 NaCl (0.2 mol/L 
NaCl)， 单 一 NaHSO3 (0.2 mol/L NaHSO3) 以 及 不 同比 例 的 NaCl 和 NaHSO3 混合 盐 (0.15 mol/L NaCl+0.05 
mol/L NaHSO;, 0.1 mol/L NaCl+0.1 mol/L NaHSO3，0.05 mol/L NaCl+0.15 mol/L NaHSO3)， 即 混合 比例 分 
别 为 3:1、1:1、1:3 作为 腐蚀 介质 沉积 在 试 样 表面 进行 干 湿 循环 交 蔡 加 速 腐蚀 实验 ， 实 验 周期 均 为 120h。 
1.3 腐蚀 失重 分 析 

样品 采用 500 mL HCI (38% 浓 盐酸 )+500 mL 2&187K420 g 六 次 甲 基 四 胺 洲 液 除 锈 。 除 锈 完毕 后 ， 用 蒸 
馏 水 和 酒精 清洗 试 样 ， 最 后 用 吹风 机 吹 干 后 放 入 干燥 器 中 ，24 h 后 进行 称 重 (精确 到 0.001 g)。 每 个 周期 的 
失重 数据 取 3 个 平行 试 样 失重 数据 的 平均 值 。 

1.4 锈 层 成 分 分 析 

将 每 个 周期 取出 的 用 于 锈 层 分 析 的 50 mmx25 mmx2.5 mm 试 样 用 锯 子 切 成 10 mmx10 mmx2.5 mm 的 
小 块 ， 然 后 进行 锈 层 成 分 分 析 。 主 要 采用 Rigaku-D/max-2500PC 型 XRD 进行 物 相 分 析 ， 采 用 Cu 88, Æ 
50KV-250mA 条 件 下 以 2*/min 的 扫描 速率 对 腐蚀 产物 进行 定性 分 析 。 

1.5 锈 层 形 貌 分 析 

采用 ESEM XL30 FEG 型 扫描 电子 显微镜 (SEM) 对 腐蚀 试 样 的 表面 形 貌 和 截面 形 貌 进行 观察 与 分 析 。 
其 中 锈 层 截面 分 析 试 样 用 环 氧 树脂 在 室温 下 进行 封装 ， 固 化 后 用 砂纸 从 600 号 依次 打磨 至 2000 号 ， 然 后 
用 W2.5 研磨 膏 进 行 抛光 ， 抛 光 后 用 酒精 清洗 并 在 吹风 机 下 吹 和 干 。 最 后 将 样品 放 入 SEM 下 观察 。 

1.6 电化 学 分 析 
电化 学 测量 采用 PARSTAT 2273 电化 学 工作 站 进行 测试 , 采用 标准 三 电极 体系 ， 即 采用 饱和 甘 隶 电极 
(SCE) 作 为 参 比 电极 , Pt 电极 为 辅助 电极 ,腐蚀 试 样 作 为 工作 电极 。 实验 结果 中 测定 的 电位 均 为 相对 于 SCE 
的 电位 。 电 解 液 为 由 分 析 纯 试剂 和 蒸馏 水 配置 而 成 的 0.1 mol/L NaSO 溶液 ， 实 验 温 度 为 室温 。 动 电位 极 
化 曲线 的 扫描 速率 为 0.33 mV/s。 由 于 测量 开始 时 ， 工 作 电极 的 自 腐蚀 电位 不 稳定 ， 所 以 在 进行 上 述 电 化 
学 测试 前 均 要 稳定 到 开路 电位 在 1 min 内 变化 不 超过 1 mV 时 再 进行 测量 。 

2 实验 结果 及 分 析 

2.1 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 中 的 初期 腐蚀 机 制 

2.1.1 腐蚀 动力 学 

失重 测量 法 是 最 常用 的 大 气 腐蚀 评价 方法 ， 通 常用 每 单位 表面 积 的 失重 或 平均 腐蚀 深度 来 表示 。 钢 的 
腐蚀 深度 可 由 下 式 求 出 ; 
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D= Wx10%/(pS) (1) 
其 中 ，D 表示 腐蚀 深度 ，jm; W. 表 示 腐 蚀 失 重 ，g; p 为 低 Q235 碳 钢 密度 ，7.86 gem; S 是 试 样 的 总 面 
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根据 碳 钢 的 腐蚀 深度 ， 可 由 下 式 计 算得 出 平均 腐蚀 速率 VA: 
= D, i Da 
f, T bni 
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其 中 ，1 为 腐蚀 时 间 ，h; m 表示 取样 周期 ( 当 m=1 时 ， 代 表 腐蚀 24 h， 以 此 类 推 ， 当 m-2. 3. 4. 5 时 ， 
腐蚀 时 间 为 48. 72. 96. 120 h). Fd 1 为 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环 境 中 平均 腐蚀 速率 随 腐蚀 时 间 的 变化 
趋势 。 可 见 ， 在 整个 腐蚀 周期 内 ， 碳 钢 平均 腐蚀 速率 先 逐 渐 增加 ， 在 腐蚀 96h 时 达到 最 大 值 ， 随 后 腐蚀 速 
率 显 著 下 降 。 也 就 是 说 ，Q235 碳 钢 在 该 环境 中 的 初期 腐蚀 过 程 分 为 2 个 阶段 ， 即 腐蚀 加 速 过 程 和 腐蚀 减 
速 过 程 。 这 种 现象 应 该 与 碳 钢 表面 腐蚀 产物 的 演化 过 程 密切 相关 。 
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图 1 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环 境 中 平均 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 
Fig.1 Average corrosion rate of Q235 carbon steel exposed to a simulated coastal-industrial atmosphere as a 


function of exposure time 


传统 观点 认为 ， 钢 的 长 期 大 气 腐 蚀 动力 学 发 展 规律 遵从 霸 国 数 规律 ， 如 下 式 所 示 : 


其 中 ，4 和 是 常数 ， 其 值 与 材料 和 腐蚀 环境 相关 。 为 了 验证 该 昭 函 数 规律 是 否 适用 于 矶 钢 在 海洋 工业 大 
气 环 境 中 的 腐蚀 动力 学 发 展 规律 ， 特 别 是 初期 腐蚀 加 速 过 程 的 动力 学 发 展 规律 ， 利 用 该 震 函 数 关系 式 对 
Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 下 初期 腐蚀 加 速 阶段 (前 96 h) 的 失重 数据 进行 拟 合 ， 拟 合 结果 见 图 2。 
相关 系数 R^ (0.9998) 值 接近 于 1， 表 明 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 中 的 初期 腐蚀 行为 规律 仍 遵循 宕 函数 
发 展 规律 。 本 实验 中 n=1.3998， 大 于 1， 说 明 碳 钢 在 腐蚀 初期 形成 的 锈 层 对 基体 不 具有 保护 性 ， 随 着 腐蚀 
周期 (前 96 b) 的 延长 ， 碳 钢 的 腐蚀 速率 逐渐 增 大 。 
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图 2 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 下 的 初期 腐蚀 失重 随时 间 的 变化 
Fig.2 Thickness reduction of Q235 carbon steel exposed to a simulated coastal-industrial atmosphere as a function 


of exposure time 


2.1.2 锈 层 成 分 

图 3 为 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 下 不 同 腐蚀 周期 试 样 表面 形成 腐蚀 产物 的 XRD 谱 。 可 以 看 
出 ,腐蚀 24 h 后 腐蚀 产物 主要 有 a-FeOOH 和 y-FeOOH， 同 时 还 检测 出 少量 FeSO42.5H50 。 对 于 碳 钢 腐蚀 
初期 过 程 ， 腐 蚀 产物 主要 为 FeOOH， 而 SO; 的 存在 则 促进 了 a-FeOOH 的 优先 生成 5 。 腐 蚀 至 48 h 时 ， 
腐蚀 产物 中 开始 出 现 8-FeOOH. 6-FeOOH 的 形成 与 CL 的 存在 和 浓度 有 关 。 此 时 试 样 表面 CI 离子 浓度 达到 
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临界 浓度 ， 为 B-FeOOH 的 形成 提供 必要 条 件 。p-FeOOH 具有 很 强 的 还 原 活性 ， 从 而 促进 了 腐蚀 过 程 的 进 
行 ""。 之 后 ， 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 ， 腐 蚀 产物 成 分 及 相对 含量 均 不 再 发 生 明 显 变化 。 此 外 ， 在 整个 腐蚀 过 
程 中 ， 始 终 可 以 检测 到 腐蚀 产物 FeSO*2.5H;0 的 存在 。 该 硫酸 亚 铁 盐 增 大 了 注 液 膜 的 导电 性 ， 促 进 了 试 
样 表 面 电化 学 腐蚀 反应 的 进行 , 同时 根据 酸 的 再 生 循环 机 制 , FeSO3 将 被 氧气 氧化 形成 FeSO4, 随后 Feso, 
水 解 氧化 形成 羟基 氧化 铁 和 游离 的 硫酸 中， 从 而 加 速 碳 钢 的 大 气 腐蚀 。 
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3 Q235 碳 钢 不 同 腐蚀 时 间 内 锈 层 成 分 的 XRD 谱 


Fig.3 XRD pattern for the scraped rust formed on Q235 carbon steel surface after different exposure time 


2.1.3. 锈 层 形 貌 分 析 

宏观 上 ， 随 着 暴晒 时 间 延 长 ， 腐 蚀 产物 颜色 逐渐 加 深 ， 由 橙黄 色 依 次 向 红 褐色 、 棕 褐色 转变 ， 腐 蚀 产 
物 均匀 分 布 在 试 样 表面 。 图 4a~e 为 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环 境 下 不 同 腐蚀 周期 锈 层 表面 微观 形 貌 
图 。 腐 蚀 最 初 24 时 ， 有 球状 腐蚀 产物 形成 ， 且 腐蚀 产物 层 很 薄 ， 导 致 腐蚀 介质 很 容易 接触 基体 ， 进 而 发 
^E nb" IE] 42), 腐蚀 时 间 延 长 至 48 h 时 ， 试 样 表面 腐蚀 产物 逐渐 增多 ， 但 腐蚀 产物 中 含有 大 量 孔 洞 ， 不 
能 有 效 阻 止 腐蚀 性 介质 的 侵入 (图 4b); 而 后 随 腐蚀 时 间 的 延长 ， 表 面 腐 蚀 产物 致密 性 逐渐 提高 (图 4c~e)。 
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图 4Q235 碳 钢 锈 层 在 不 同 腐蚀 时 间 的 表面 形 貌 


Fig.4 Surface morphologies of Q235 carbon steel exposed to a simulated coastal-industrial atmosphere for 24 h 
(a), 48 h (b), 72 h (c), 96 h (d) and 120 h (e) 


图 5a-e 为 Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 下 不 同 腐蚀 周期 锈 层 截面 微观 形 貌 图 。 腐 蚀 最 初 24 h 
时 ， 锈 层 较 薄 且 比 较 疏 松 ， 有 许多 横向 和 纵向 的 有 裂纹， 对 O 和 侵蚀 性 介质 无 抑制 作用 ， 腐 蚀 产 物 对 钢 基 
体 的 保护 作用 很 小 。 腐 蚀 至 72h 时 ， 腐 蚀 产物 出 现 明显 的 分 层 现象 ， 即 琉 松 、 有 大 量 孔 洞 的 外 锈 层 和 有 裂 
纹 但 相对 致密 的 内 锈 层 ”"， 但 是 内 锈 层 和 外 锈 层 之 间 的 界限 并 不 明显 。 随 腐蚀 时 间 的 延长 ， 内 、 外 锈 层 
厚度 逐渐 增加 且 致 密 性 逐渐 增强 ， 腐 蚀 至 120 h 时 ， 内 层 腐蚀 产物 致密 且 无 有 裂纹， 能 有 效 地 阻止 氧气 和 腐 


蚀 性 介质 的 渗透 ， 此 时 碳 钢 的 腐蚀 速率 开始 下 降 。 


图 5 Q235 碳 钢 锈 层 在 不 同 腐蚀 时 间 的 截面 形 狐 
Fig.5 Cross-sectional morphologies of Q235 carbon steel exposed to a simulated coastal-industrial atmosphere for 
24 h (a), 48 h (b), 72 h (c), 96 h (d) and 120 h (e) 


2.1.4. 电化 学 分 析 

图 6 和 7 分 别 为 碳 钢 不 同 腐蚀 周期 带 锈 试 样 与 空白 试 样 在 0.1 mol/L Naz2SO4 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 
以 及 拟 合 得 到 的 腐蚀 电流 密度 。 由 图 可 知 ， 空 白 试 样 的 阴极 过 程 受 溶 解 氧 极限 扩散 控制 ， 带 锈 试 样 阴 极 电 
流 密度 显著 大 于 空白 试 样 ， 主 要 与 带 锈 试 样 阴 极 腐蚀 产物 的 还 原 有 关 。 腐 蚀 24~72 h， 带 锈 试 样 阴极 电流 
密度 逐渐 增 大 ， 表 明 腐 蚀 产物 的 还 原 反 应 逐渐 成 为 主要 阴极 过 程 。 腐 蚀 96 h 后 ， 阴 极 电 流 密度 变化 不 大 ， 
表明 阴极 还 原 过 程 逐渐 趋 于 稳定 。 带 锈 试 样 阴 极 过 程 稳定 化 可 能 与 腐蚀 产物 中 y-FeOOH 相对 含量 的 稳定 化 
有 关 [Y。 对 于 阳极 过 程 ， 带 锈 试 样 的 阳极 反应 除 碳 钢 基 体 溶解 反应 外 ， 还 有 腐蚀 产物 FeSOs 的 氧化 反应 ， 
表现 为 带 锈 试 样 的 阳极 电流 密度 均 大 于 空白 试 样 。 但 值得 注意 的 是 ， 随 腐蚀 时 间 延 长 ， 带 锈 试 样 的 阳极 电 
流 密度 逐渐 减低 ， 说 明 阳 极 反 应 过 程 逐渐 被 抑制 。 曲 线 拟 合 得 到 的 腐蚀 电流 密度 如 图 7 所 示 。 腐蚀 24~72 h 
时 ， 带 锈 试 样 的 腐蚀 电流 密度 显著 增 大 ; 而 腐蚀 72 h 后 ， 带 锈 试 样 的 腐蚀 电流 密度 增 速 变 小 ， 变 化 趋 于 稳 
定 。 该 结果 和 失重 曲线 得 到 的 腐蚀 速率 结果 是 相符 的 。 
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图 6 Q235 矶 钢 不 同 腐蚀 时 间 的 动 电位 极 化 曲线 


Fig.6 Potentiodynamic polarization curves of Q235 carbon steel with different exposure time (E—potential, 


i—current density) 
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图 7 Q235 碳 钢 带 锈 试 样 腐蚀 电流 密度 随 腐蚀 时 间 的 变化 


Fig.7 Corrosion current density (icor) of corroded Q235 carbon steel as a function of exposure time 


2.1.5 初期 腐蚀 演化 过 程 分 析 
在 模拟 海洋 工业 大 气 环境 中 ，Q235 矶 钢 在 注 液 膜 下 发 生 基体 阳极 溶解 和 溶解 氧 明 极 还 原 的 腐蚀 过 程 ， 


从 而 形成 Fe(OH)， 的 水 解 产物 层 , 随后 干燥 过 程 中 Fe(OH), 受 空气 氧化 而 形成 大 量 Fe 的 二 价 和 三 价 氧 化 物 
和 氧 氧 化 物 ， 部 分 氧化 物 转化 为 y-FeOOH 和 a-FeOOH， 其 中 SO; 的 存在 促进 了 a-FeOOH 的 优先 生成 。 腐 


WWE 48 h 时 ， 由 于 CI 浓度 达到 临界 浓度 ， 为 B-FeOOH 的 形成 提供 必要 条 件 ， 此 时 腐蚀 产物 中 开始 出 现 
Pp-FeOOH。 模 拟 环境 中 的 HSO 使 样品 表面 薄 液 膜 呈 酸性 ， 从 而 发 生 均 匀 的 化 学 溶解 反应 请 ， 在 Q235 碳 
钢 表面 逐渐 形成 FeSO3.2.5SHO。 腐 蚀 初 期 ， 锈 层 较 薄 ， 且 外 锈 层 玻 松 ， 内 锈 层 多 裂纹 (图 9)， 这 样 的 腐蚀 
产物 不 但 不 能 有 效 阻挡 腐蚀 介质 的 侵蚀 ， 反 而 能 延长 腐蚀 介质 在 碳 钢 表面 停留 的 时 间 ， 即 延长 表面 润 湿 时 
间 ， 促 进 腐蚀 快速 发 展 ， 表 现 为 腐蚀 速率 逐渐 增加 。 直 至 腐蚀 120 h 时 ， 内 、 外 锈 层 厚度 增加 ， 致 密 性 增 
强 ， 有 裂纹 减少 ， 腐 蚀 产物 能 够 有 效 阻 挡 Os 和 腐蚀 介质 的 侵入 ， 为 基体 提供 一 定 保 护 ， 表 现 为 腐蚀 速率 开 
始 下 降 。 


2.2 不 同比 例 SO; 和 CI 对 初期 腐蚀 机 制 的 影响 

2.2.1 腐蚀 失重 分 析 

图 8 73 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 的 腐蚀 深度 对 比 图 。 可 见 ， 碳 钢 在 SO, 和 CI 混合 腐 

刨 介质 环境 中 的 腐蚀 失重 明显 大 于 单一 腐蚀 介质 环境 ， 说 明 腐蚀 过 程 中 SO, 和 Cl 之 间 存 在 协同 效应 ， 加 

速 了 碳 钢 的 腐蚀 路 。 腐 蚀 介 质 对 Q235 碳 钢 的 腐蚀 影响 为 NaHSO3+NaCl>NaHSO3>NaCl。 其 中 ， 当 

NaCl:NaHSO3 比例 为 1:1 时 碳 钢 的 腐蚀 失重 达到 极 大 值 。 
CI 是 自然 污染 物 , 多 存在 于 海洋 大 气 中 。 由 于 体积 小 ,CL 可 以 穿 过 锈 层 到 达 基 体 表面 促进 腐蚀 反应 ， 

且 在 反应 过 程 中 不 被 消耗 起 到 催化 剂 的 作用 路 列 。 同 时 ，CI 的 存在 增加 了 薄 液 膜 的 导电 性 ， 促 进 了 腐蚀 微 

电池 的 作用 。CI 的 存在 还 会 导致 Fe 基体 吸附 的 Fe(OH 发 生 部 分 溶解 : 


Fe, [Fe(OHD,]+C! +ads 一 Fe, [Fe(OHD,CI],, +e 


(4) 
as FeOH" +CT (5) 
上 述 作用 可 能 会 使 原本 较为 致密 的 腐蚀 产物 发 生 局 部 洲 解 而 出 现 疏 松 的 外 锈 层 及 微细 裂纹 (图 5), Os 
和 腐蚀 介质 通过 裂纹 传输 到 基体 表面 ， 促 使 腐蚀 继续 发 生 。 
SO; 是 被 公认 的 大 气 中 腐蚀 性 最 强 的 气体 。 本 实验 中 HSO3 与 基体 反应 生成 FeSO3， 而 Feso 会 被 逐 
渐 氧 化 成 FeSO4， 然 后 FeSO4 水 解 氧化 形成 羟基 氧化 物 和 游离 的 硫酸 : 


A4FeSO, +O, +6H,O  4FeOOH + 4H,SO, 


Fe, [Fe(OH),CI] , <> (FeOH) 


(6) 
H5SO, 又 加 速 Fe 的 腐蚀 : 


4H,SO, +20, +4Fe -> 4FeSO, +4H,O (n 


新 生成 的 FeSO, 再 水 解 为 游离 酸 ， 如 此 循环 往复 ， 这 样 一 分 子 的 SO, 可 以 生成 许多 分 子 的 铁锈 5 
且 循环 过 程 中 产生 的 游离 酸 会 溶解 锈 层 中 不 稳定 的 腐蚀 产物 ， 为 O 和 腐蚀 性 介质 的 侵入 提供 通道 ， 进 
步 加 速 腐蚀 。 腐 蚀 产 物 的 局 部 溶解 与 酸 的 再 生 循环 作用 产生 的 协同 效应 使 Q235 碳 钢 在 混合 腐蚀 介质 中 的 
腐蚀 失重 明显 高 于 在 单一 腐蚀 介质 中 的 腐蚀 失重 。 然 而 ， 这 种 协同 效应 并 非 随 着 腐蚀 介质 中 SO? 浓度 的 升 
高 而 持续 增强 ， 而 是 当 CL 和 SO» 的 比例 为 1:1 时 碳 钢 的 腐蚀 失重 达到 最 大 值 。i 这 是 由 于 随 关 SO; 浓度 的 升 
高 ， 酸 的 再 生 循环 过 程 中 生成 的 HSO4 增多， 锈 层 更 容易 被 破坏 ， 从 而 腐蚀 加 速 。 然 而 ， 当 S0, 浓度 继续 
升 高 至 某 临 界 值 时 ，SO, 会 显著 促进 腐蚀 产物 a-FeOOH 的 形成 。a-FeOOH 是 一 种 稳定 的 腐蚀 产物 ， 有 具有 
良好 的 连续 性 和 致密 性 ， 可 对 基体 提供 良好 的 保护 作用 ， 表 现 为 碳 钢 的 腐蚀 失重 有 所 下 降 。 但 是 ， 腐 蚀 介 
质 中 SO 和 CT 的 比例 变化 对 碳 钢 腐 蚀 失 重 的 影响 并 不 显著 ， 说 明 SO; 和 CI 的 比例 变化 对 协同 作用 的 影响 
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图 8 Q235 碳 钢 在 不 同 腐 


Fig.8 Thickness loss of Q235 carbon ste 


2.2.2 腐蚀 产物 成 分 分 析 


120 h 后 的 XRD 谱 。 可 见 ， 不 同比 例 混合 介质 


刨 介质 中 腐蚀 120 h 后 的 腐蚀 深度 


el exposed to different corrosive medium for 120 h 


图 9 给 出 了 Q235 WXAWTEE.— NaCl. NaHSO; 腐蚀 介质 和 不 同比 例 NaCl 和 NaHSO; 腐蚀 介质 中 腐蚀 


中 形成 的 腐蚀 产物 主要 有 a-FeOOH, ff-FeOOH, y-FeOOH 


和 FeSO;:2.SH2O， 说 明 腐蚀 介质 中 SO, 与 CL 的 比例 变化 并 没有 改变 碳 钢 表面 形成 的 腐蚀 产物 成 分 ， 但 随 
着 NaCl 比例 逐渐 降低 ， 腐 蚀 产物 中 B-FeOOH 的 相对 含量 明显 减少 ， 而 a-FeOOH 的 相对 含量 逐渐 增加 。 


B-FeOOH 和 FeSO3.2.5H20O 的 同时 存在 促进 了 腐蚀 过 程 的 进行 ， 表 现 为 碳 钢 在 混合 腐蚀 介质 中 的 腐蚀 失重 


显著 高 于 单一 腐蚀 介质 。Q235 碳 钢 在 单一 NaCl 腐蚀 环境 中 ， 腐 蚀 产物 含有 大 量 的 B-FeOOH 和 少量 的 
jy.FeOOH, 原因 在 于 高 浓度 CI 的 存在 促进 了 B-FeOOH 的 形成 ;而 在 单一 NaHSO; 环境 中 腐蚀 时 ， 腐 蚀 产 
物 含有 大 量 的 a-FeOOH 跟 少 量 的 FeOOH， 可 见 a-FeOOH 优先 在 含有 SO 的 环境 中 生成 (1。 
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图 9 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 后 的 XRD 谱 


Fig.9 XRD pattern for the scraped rust formed on Q235 carbon steel exposed to different corrosive medium 


for 120 h 


(a) the mixed corrosive medium (b) the single corrosive medium 


22.3 腐蚀 产物 形 貌 分 析 
图 10a~e 为 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 


h 后 的 截面 形 貌 图 。 由 图 可 见 ， 当 Q235 碳 钢 在 单一 NaCl 


存在 的 环境 中 腐蚀 时 ， 锈 层 薄 ， 但 有 较 大 的 局 部 腐蚀 坑 存 在 ， 这 是 由 于 NaCl 引发 点 蚀 造成 的 ， 当 Q235 
碳 钢 在 单一 NaHSO; 存在 的 环境 中 腐蚀 时 ， 锈 层 同 样 很 薄 ， 但 相 比较 单一 NaCl 环境 没有 明显 的 局 部 腐蚀 


发 生 。 


当 Q235 碳 钢 在 NaCl 和 NaHSO; 同时 存在 的 环境 中 腐蚀 时 , 形成 的 腐蚀 产物 厚度 明显 高 于 单一 腐蚀 介 


Mi, 表明 Q235 碳 钢 在 NaCl 和 NaHSO; 混合 腐蚀 介质 中 的 腐蚀 速率 较 快 ， 该 结果 与 失重 结果 一 致 。 值 得 注 


意 的 是 ，Q235 碳 钢 在 混合 比例 为 3:1 的 NaCl 和 NaHSOs 腐蚀 介质 环境 中 得 到 的 腐蚀 产物 层 为 双 层 结构 ， 


即 疏 松 、 有 孔洞 的 外 层 结构 和 相对 致密 的 内 层 引 


构 呈 于 ， 而 在 其 它 混合 比例 的 腐蚀 环境 中 没有 明显 观察 到 


这 种 腐蚀 产物 分 层 现象 。 由 于 CI 的 存在 会 导致 碳 钢 表面 形成 的 腐蚀 产物 发 生 局 部 溶解 ，CI 浓 度 越 高 ， 腐 
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层 现 象 与 腐蚀 介质 中 CI 浓度 有 关 。 


pan 


图 10 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 腐蚀 120 h 后 的 截面 形 貌 
Fig.10 Cross-sectional morphologies of Q235 carbon steel exposed to different corrosive medium for 120 h 
(a) NaCl (b) NaCENaHSO;,23:1 (c) NaCENaHSOs;z1:1 (d) NaCl:NaHSO3=1:3 (e) NaHSO; 


图 11a-e 为 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 去 除 腐蚀 产物 后 的 表面 形 貌 图 。 由 图 可 知 ， 当 碳 
钢 在 单一 Nacl 中 腐蚀 时 ， 去 除 腐蚀 产物 后 的 试 样 表面 呈现 出 非典 型 的 局 部 腐蚀 特征 ， 腐 蚀 坑 大 而 少 ， 这 
是 由 NaCl 引起 的 腐蚀 (图 11a); 当 碳 钢 在 NaCl 和 NaHSO; 混合 介质 中 腐蚀 时 , 去 除 腐蚀 产物 后 可 以 看 到 ， 
试 样 表面 的 腐蚀 坑 小 而 多 , 且 随 着 混合 腐蚀 介质 中 NaHSO; 的 比例 增 大 ,表面 的 腐蚀 坑 变 得 更 加 小 而 密 (图 
11b~d); 当 碳 钢 在 单一 NaHSO; 中 腐蚀 时 ， 试 样 表面 呈现 自身 均匀 腐蚀 特征 (图 1le)。 以 上 分 析 表 明 ， 碳 钢 
在 SO; 和 CI 共同 存在 的 环境 中 腐蚀 时 ，SO。 促使 碳 钢 腐蚀 形态 趋向 于 均匀 腐蚀 。 


上 
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图 11 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 去 除 腐 蚀 产 物 后 的 表面 形 貌 


Fig.11 Morphologies of Q235 carbon steel exposed to different corrosive medium 


after removing corrosion products for 120 h 
(a) NaCl (b) NaCENaHSO;23:1 (c) NaCENaHSO;z1:1 (d) NaCl:NaHSO3=1:3 (e) NaHSO; 


2.2.4 电化 学 分 析 

图 12 为 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 的 动 电位 极 化 曲线 图 。 由 图 可 见 ， 当 Q235 碳 钢 在 
单一 NaHSO; 中 腐蚀 时 的 阴极 电流 密度 明显 小 于 在 单一 NaCl 中 腐蚀 的 阴极 电流 密度 。 分 析 其 原因 是 : 在 
单一 NaCl 中 腐蚀 时 ， 腐 蚀 产物 主要 是 f-FeOOH， 而 在 NaHSO; 中 腐蚀 时 ， 腐 蚀 产物 主要 是 a-FeOOH. 
a-FeOOH 的 还 原 性 小 于 6-FeOOH， 所 以 在 单一 NaCl 中 腐蚀 时 ， 腐 蚀 产物 B-FeOOH 的 还 原 更 加 活跃 ， 表 
现 为 阴极 电流 密度 更 大 。 虽 然 碳 钢 在 单一 NaHSO; 中 腐蚀 时 ， 阴 极 过 程 受 到 了 一 定 抑 制 ， 但 其 阳极 过 程 得 
到 了 明显 地 促进 ， 这 是 由 于 碳 钢 在 单一 NaHSO3 环境 中 的 腐蚀 产物 含有 FeSO3， 也 就 是 说 阳极 反应 过 程 除 
碳 钢 基体 溶解 反应 外 ， 还 有 腐蚀 产物 Feso 的 氧化 反应 ， 因 此 阳极 电流 密度 显著 高 于 碳 钢 在 单一 NaCl 中 
腐蚀 的 阳极 电流 密度 。 根 据 动 电位 极 化 曲线 结果 拟 合 得 到 了 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 带 
锈 试 样 的 腐蚀 电流 密度 (图 13)。 可 见 ，Q235 碳 钢 在 不 同 NaCl 与 NaHSO; 混合 介质 环境 中 的 腐蚀 电流 密度 
相当 ， 但 明显 大 于 它 在 单一 NaCl 和 单一 NaHSO; 中 的 腐蚀 电流 密度 ， 碳 钢 在 单一 NaHSO; 环境 中 的 腐蚀 
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电流 密度 大 于 在 单一 NaCl 中 的 腐蚀 电流 密度 。 该 结果 与 腐蚀 失重 结果 一 致 。 
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图 12 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 的 极 化 曲线 图 


Fig.12 Potentiodynamic polarization curves of Q235 carbon steel exposed to different corrosive medium for 120 h 
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图 13 Q235 碳 钢 在 不 同 腐蚀 介质 中 腐蚀 120 h 后 的 腐蚀 电流 密度 


Fig.13 Corrosion current density (7,,,,) of Q235 carbon steel exposed to different corrosive medium for 120 h 


(1) Q235 碳 钢 在 模拟 海洋 工业 大 和 气 环境 中 的 初期 腐蚀 速率 呈 先 增 大 后 减 小 的 变化 趋势 ， 腐 蚀 加 速 过 程 
的 动力 学 仍 遵 循 暴 函数 公式 D=47。 
(2) 腐蚀 产物 B-FeOOH 和 FeSO; 的 存在 促进 了 碳 钢 腐蚀 速度 的 增加 。 腐 蚀 24 h 后 ， 腐 蚀 产物 出 现 政 
松 的 外 层 和 相对 致密 的 内 层 结 构 ， 腐 蚀 产 物 分 层 现象 可 能 与 腐蚀 介质 中 Cl 浓度 有 关 。 
(3) 腐蚀 初期 , SO, 与 CI 的 协同 效应 加 速 了 矶 钢 的 腐蚀 , 但 腐蚀 介质 中 SO 5; CI 的 比例 变化 对 腐蚀 失 
影响 并 不 明显 且 没 有 改变 碳 钢 表面 形成 的 腐蚀 产物 成 分 ，SO, 促 使 碳 钢 腐蚀 形态 趋向 于 均匀 腐蚀 。 
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